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wafirige Polymerdispersionen auf Basis von Copolymerisaten aus 
Vinylaromaten und Butadien, Verfahren zu. ihrer Hers tel lung und 
ihre Verwendung als Leimungsmittel fur Papier 
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Be s chr e ibung 

Die Erfindung betrifft wSSrige Polymerdispersionen auf Basis von 
Copolymerisaten aus Vinylaromaten und Butadien, Verfahren zu ih- 
10 rer Herstiellung und ihre Verwendung als Masse-. und Oberfiachen- 
leimungsmittel fur Papier. 

Die Verwendung wafiriger Polymerdispersionen als Leimungsmittel 
laiid als Beschlcbtungsmittel ftlr Papier ist bereits bekannt. Auch 

IS die Verwendung, von Starke und/oder StSrkederivaten zur Stabili- 
sierxmg dor Polymer teilchen solcher Leimungsmittel ist in der 
liiteratur beschrieben. So wird beispielsweise in der 
JP-A-58/115 , 196 die Herstellung von Pfropf copolymerisaten be- 
schrieben, die durch Polymer isier en von 5-85 Gew.-% Styrol und 

20 2-50 Gew--% (Meth) acrylaten in Gegenwart von wasserlOslichen Po-* 
lymeren, wie StSrke, erhSltlich sind. Die so herstellbaren 
Wcil&rigen Dispersionen werden als Leimungsmittel fur Papier 
. verwendet. 



25 Aus der EP-A-0 257 412 sind Leimungsmittel ftir Papier bekannt, 
die durch Polymer islef en einer Monomermiachung von 20-65 Gew.-% 
Acrylnitril, 80-35 Gew*-% mindestens eines AcrylsSureesters und. 
von 0-10 Gew.-% anderer ethylenisch ungesattigter Monomere in 
w^ssriger Phase in Gegenwart einer abgebauten Starke mit einer 

30 reduzierten Viskosit^t.yon 0,12-0/5 dl/g und Redoxinitiatoren er- 
haitlich Bind. 




Nach der Lehre der fiP-A-0 276 770 werden Leimungsmittel auf Basis 
von Copolymerisaten aus Acrylnitril und Acrylsaureestern durch 
35 Polymerisieren der Monomeren in wSfirigem Medium in Gegenwart 

einer abgebauten StMrke mit einer reduzierten ViskositSt von 0,04 
bis weniger als 0,12 dl/g und von Redoxkatalysatoren hergestellt. 

Aue der EP-A-0 307 816 ist ein Verfahren zur Verbeaaerung der 
40 Bedruckbarkeit von Papier bekaiint, wobei man ein w^firiges Be- 
schichtungsmittel aus einem Pigment, einer kationischen wa/lrigen 
Polymersdispersion eines Papierleimungsmittels und eines die Aus- 
bildung der Oberf lachenleiroung stOrenden oberf lachenaktiven 
Stof fs und/oder eines polymeren Dispergiemittels ein^ oder beid- 
45 seitig auf die Qberflache des Papiers auftr^gt. , . 
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Die EP-A-0 735 065 beschreibt die Herstellung einer amphoteren 
Polymerdisperaion tiber eine zweistufige Polymerisation, In der 
eraten Stufe werden ethylenisch ungesSttigte Monomere \md bis zu 
30 Gew--% ungesattlgte Carbon-, Sulfon- oder Phosphonsauren in 
5 Gegenwart von enzymatisch oder hydrolytisch abgebauter Starke 
und/oder St^rkederivate polymeria iert. In einer zweiten Stufe 
werden weitere ethylenisch ungesSttigte und bis zu 35 Gew.% kat- 
ioniecbe Monomere polymerisiert « 

10 Gegenstand der DE-A-198 53 489 ist die Verwendung yon wafirigen 
Styrol/Butadien-Dispersionen^ die durch radikalische Polymeri- 
sation von Styrol xind .Butadien in Gegenwart von Schutzkolloiden 
wie PolyvinylalkoHol oder was serlfis lichen Polysacchariden herge- 
stellt Twerdezi, in Baukleberrezepturen. 

15 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfii- 
giing zu atellen, die beispielsweise fiir die Masse- und Ober- 
flacbenleimtufig von Papier geelgnet sind. 

20 Die Aufgabe wird erfiiidungsgemafi gel6at mit wafirigen Polymer- 
diaper si onen auf Basis von Copolymer! saten aus vinylaromaten \md 
Butadien, die erhaltlich sind durch radikalisch initiierte 
Copolymerisation von 

2S (a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol und/oder Methylstyrol , 

(b) 0,1-99/9 Gew.-% Butadien--1 / 3 und/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten eopoly- 
merisierbaren Monomeren, wobei die Summie der Monomeren (a) , 
(b) und (c) immer 100 betragt. 



30 



in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren/ mindestens einer abgebauten Starke mit einem Mbl- 
gewicht Mh von 500 bis 40.000 und von wasserldslichen Redox- 
katalysatoren polymer! a iert. ^ 



35 



Gegenstand der Erfindung ist auJSerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von wSlSrigen Copolymerdispersionen auf Basis von Vinyl- 
aromaten und Butadien durch Copolymer! sier en ^rpn Vinylaromaten 
und Butadien in wafirigem Medium in Gegenwart von Starke und was- 
40 serlOalichen Redoxkatalysatoren,- das dadurch gekeiinzeichnet- ist , 
dafi man bei der Copolymerisation 

(a) 0,1 bis 99,9 Gew--% Styrol und/od.er Methylstyrol/ 

(b) 0,1-99,9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren und 

45 (c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren eins.etzt; 
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wobei die Suxrane der Monomeren (a), (b) und (c) irraner 100 betirSgt, 
\ und die Copolymerisation in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, 

bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens einer abgebau- 
ten Starke mit einem Molgewicht Mn von 500 bis 40.000 durchftihrt. 

• 5 

Bei dem erf indungagemafien Verfahren polymerisiert man vorzugs- 
^eise eine Monomermischung aus 

(a) 50 bis 99 Gew.-% Styrol und /Oder Methylstyrol, 
10 (b) 1 bis 50 Gew.-% Butadien und/ Oder Isopren und 

<c) 0 bis 40 Gew,-% anderen ethylenisch ungesSttigten copoly- 
mer i s i er bar en Monomer en 

in einer waSrigen Lasung einer enzymatisch abgebauten nativen 
15 Starke mit einem Redoxkatalysator aus wasserstof fperoxid Wd 
Schwermetallionen aus der Gruppe der Cer-, Mangan- und Ei- 
senCIl) salze. 

Gegenstand der Erf indung ist aufierdem die Verwendung der oben be- 
20 schriebenen w&firigen Polymerdispersionen als Masse- und/oder 
Oberfiachenleiniungsmittel fiir Papier, Pappe und Karton. 

AIs Monpmere der Gruppe (a) konmien beispielsweise Styrol sowie 
substituierte .Styrole wie a-Methyl styrol und Mischungen der ge- 
25 nannten Monomeren in Betracht. Die bei der Polymerisation einge- 
setzte Monomermischung enthait die Vinylaromaten der Gruppe (a) 
vorzugsweise in einer Menge von 50,0 bis 99,9 Gew,-%, ins- 
besondere von 7 5 bis 99 Gew.-%, Als Vinylaromat wird Styrol 
toevorzugt bei der Copolymerisation eingesetzt, 

30 

Als Monomere der Gruppe (b) geeignet sind Butadien-1,3 sowie 
substituierte Butadiene wie 2-Chlor--Butadien oder Mischungen da- 
raus . Die Monomer eh der Gruppe (b) sind in der Monomermischung 
vorzugsweise zu 0,1 bis 50 Oew.-%, beiaonders bevorzugt 1 bis 25 . 
3S Gew.-% enthalten. 

Als Monomere der Gruppe (c) geeignet sind anionische, kationische 
und/oder nicht-ioniscbe hydrophile ethylenisch ungesattigte 
Monomere, Beispieie fiir aniohische Monomere sind: Acrylsaure/ 
40 Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotohsaure, . VinylessigsSure,^^ , 
Itaconsaure, Styrolsulf onsfiure, Acrylamido-2-methyl-propansulf on- 
saure, Vinylsulfonat,. Vinylphosponsaure , , und/oder Maleinsaure 
und deren Halbester sowie die Alkali und Ammoniumsalze dieser 
Monomere. Man kann auch Mischungen dieser Monomeren bei der 
45 Copolymerisation einsetzen. 
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Die geeigneten Monomeren (c> sitid vorzugsweise wasserloslich. Sie 
weisen beispielsweise eine L6slichkeit von mindestens 50 g/1 Was- 
aer bei einer Temperatur von 20*C auf . Geeignete Monomer© c) sind 
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid, N-Viny- 
5 laceteunid, N-Vinylpyrrolidon, N^Vinyloxazolidon, Methylpolyglyko- 
lacirylate, Methylpolyglykolmetliacrylate . 

Geeignete kationische Moncmere sind z.B, Dialkylaminoalkylacryla- 
mide, -ester und/oder -methacrylamide und/oder -inefchacrylester . 
10 Beispiele liierfOr sind Weitere geeignete ComonomerG sind Ester 
von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen wis 
beispielsweise Dimethylaminoethylacrylat, Dimethyl aminoe thy Imeth- 
acrylat , Diethylaminoethylacrylat , Diethylaminoethylmef chacrylat , 
Dimethylaminopropylacrylat , Dimethylaminopropylmethacrylat , 
15 Diethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Diethyl- 
aminobutyiacrylat. Die basischen Acrylate k^nnen in Form der 
freien Basertr der Salze mit Mineralsauren wie Salzs^ure, Schwe- 
felsaure oder SalpetersSure, der Salze mit organischen Sauren wie 
Ameisensaure, Essigsaure, PropionsMure oder der Sulf onsaiiren oder 
• 20 in qxiatemierter Form eingesetzt werden- Geeignete 

Quaternierungsmittel sind beispielsweise Dimethylsulf at , Diethyl- 
sulfat, Methylchlorid,Ethylchlorid Oder Benzylchlorid- 

Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch xmgesSttigter 
25 Carbonsauren wie Acrylamid/ Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethyleniseh ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N-Di-me- 
thylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N- Ethyl acryl amid, N-Propy- 
lacrylamid und tert . -Butylacrylamid sowie basische (Meth)acryl- 
90 amide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethyl- 
methacrylamid, Di ethylaminoe thy 1 aery 1 amid, Di ethyl aminoethylmeth- 
acrylamid/ Dimethylaminopropylacrylamid , Diethyl-aminopropylacry- 
lamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Di ethyl aminopropyl- 
methacrylamid. 

35 

Weiterhin sind als Comonomere (c) geeignet N- Vinyl imidaaol sowie 
substituierte N- Vinyl imidazole wie z.B. N-Vinyl-2 -methyl -imida- 
zol , N- Vinyl -4-methylimidazol , N-Vinyl-5-methylimidazol , N-Vi- 
nyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinyl-imidazo- 
40 lin, N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl.-2-ethyi-imidazolin. 
N-Vinyl imidazole und N- Vinyl imidazoline werden auSer in Form der 
freien Basen auch in niit Mineralsauren oder organischen Sauren 
neutral isierter oder in quatemisierter Form eingesetzt, wobei 
die Quatemisierung vorzugsweise mit Dimethyl sulf at. Diethyl- 
45 suifat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 
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Weiterhin sind als Comonomere geelgnet! 

N-Trimethylammoniumethylacrylamidchlorid, N-Trimethylainmoniume- 
thylmethacrylamidchlorid, N--TriinetJiylaimno3aiumethylmethacryle- 
S sterChlorid, N-Trimethylammoniumethylacrylesterchlorid, Trimethy- 
laitnxioiiiuinethylacrylainidmethosulfat , Trimethylammoniuinethylmetlia- 
crylainidniothosu;l£at, N-BthyldimetliylainoiiiuitimethylaGrylaniidetho- 
sulfate N-Ethyl--dimethylainmoni\xmethy]jriethacrylamideth.osulfat, 
Trimethylajnmonium-propylacrylamidchlorid, Trimethylaamoniuinpro- 
10 pylmethacrylamid, Trimet:hylar(moniuinpropylacrylaird.dmethos^ , 
Tr imethylaiiiraoniumpropy line thacrylairiidmethosul fat und N— Ethylditne- 
thyl ainmoni um-pr opy lacryl aiaidethosul f a t 

Bevorzugt eingesetzte MoncMnere dez* Gruppe (c) sind Acrylsaure, 
15 Methacrylsaure, MaleinsSure, N-Vinylf ormamid, Acrylsaure- xmd , 
^ethacryliaaureeetier und Viziylacetat, 

Als Starke komtcien beispielsweise native StSrken wie Kartoffel-, 
Weizen-, Mais, Reis- oder Tapiokast^rke in Betraclit, wobei Kar- 
\ 20 toffelstdrke bevorzugt ist. Bevorzugt werden Starken mit einem 

Gehalt am Amylopektin von mindes tens 80 %. Ebenso kdnnen che- 
misch modif izierte Starken wie Hydroxyethyl- oder Hydroxypropyl- 
stSlrken eingesetzt werden oder auch Starken, die anionische Grup- 
pen enthalten wie z IB. Phosphatstdrke, Oder auch kationische 
25 Starken, die quaternMre Ammoniumgruppen aufweisen. 

Die er£indungsgexaa& einzusetzende St^ke wird erhalten, indem man 
die genannten Starketypen einem oxidativen^ tliermischen, sauren 
Oder enzymatischen Abbau vmterwirft* Man kann die Starke jedoch 

30 auch einem kombinierten Abbau unterwerfen, z.B. einem hydrolyti- 
schen und einem oxidativen Abbau. Um das gewunschte Molgewicht 
der StSrke einzustellen, baut man sie vorzugsweise enzymatiscb 
ab. Besonders bevorzugt ist ein Starkeabbau mit Termamyl, wie or 
iiblicherweise zur Verbesserung der Losee i gens chaf ten der Starke 

35 durchgeftUirt wird, und ein weiterer Abbau z. B. mit Wasserstoff- 
peroxid/ der z- B, kurz vor der nachf olgenden Pfropf copoly- 
mer i sat ion durchgefuhrt werden kann. In diesem Fall wird Wasser- 
stoff peroxid (ber* als 100%) in Konzentrationen von beispiels- 
weise 0,3 bis 5/0 Gew.-% bezogen auf eingesetzte StcLrke, 

40 verwendet . Die Menge an- wasserstoff peroxid richtet sich danach,-. 
bis zu welchem nolgewicht die Starke jeweils abgebaut werden 
soil- 

Die so abgebauten Starken weisen ein mittleres Molgewicht Wn von 
45 500 big 40,000, bevorzugt 500 bis 10.000 auf, wodurch einerseits 
eine gute Dispergierung der Emulsionspolymerisate gewShrleistet 
und andererseits eine Ausfailung des Polymerisationsansatzes ver- 
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miedeii wird. Das mittlere Molgewicht der abgebauten Starke kann 
nach ijekannten Methoden leicht mit Hilfe von ge 1 chroma tographi- 
schen Analysenverfahren nach Kalibrierung z. B. mit Dextranstan- 
dards, ermittelt werden. Zur Charakterisierung geeignen sind auch 
S viskosimetrisch© Verfahren, wie sie z. B. beschrieben sind in 
"Methods in Carbohydrate ChemistzY"; Volume IV, Academic Press 
New York and Frankfurt, 1964. S. 127, Die so ertnittelte Intrinsic 
ViskositSt der abgebauten Starken betragt bevorzugt 0,05 bis 0,12 
dl/g- 

10 

Die Polymerisation der Monomeren (a), (b) und gegebenenf alls (c) 
wird in der Regel. so durchgefuhrt , daE zu der walSrigen L6sung der 
abgebauten Stcirke sowohl die Monomeren,. entweder einzeln oder als 
Mischung, zugesetzt werden als auch der zur Initiierung der 
15 Polymerisation in Betracht kommende Redoxinltiator . 

Zur ErhGhung der Dispergierwirkung kOnneii dem Polymer i sat ionsan- 
satz anionische oder nichtionische niedermolekulare Emulgatoren 
wie Natriumalkylsulfonat, Natriumdodecylsulfat , Natriumdodecyl- 
\ 20 ben^olsulf onat, Sulfobemsteinsaureester, Fettalkoholpolyglykol- 

ether, Alkylarylpolyglykolether usw» zugesetzt werden, Solche 
Emulgatoren versehleehtem jedoch in der Kegel die lieimungswir- 
kung der Polymerdispersionen und ftlhren meist zu einer uner-. 
wOnschten £lchaumbildung bei der Handhabung der Dispersionen* Die 
25 Polymerisation wird deshalb vorzugsweise emulgatorfrei durchge- . 
fiihrt, 

Geeignet sind jedoch polymere anionische Emulgatoren, die Sulfon- 
sauregruppen enthalten, z. B. au£ Basis von Maleinsaureanhydrid- 
30 Copolymerlsaten. 

Die Polymerisation wird Ublicherweise unter AusschluS von Sauer- 
stoff durchgef flhr t , bevorzugt in einer Xnertgasatmosphare z. B. 
unter Stickstoff. wahrend der Polymerisation ist auf gute Durch- 
35 mischung mit Hilfe eines geeigneten RUhrers zu achten, 

pie Polymerisation kann sowohl im Zulaufverfahren als auch nach 

einem batch— Verfahr en z.B. bei Temperaturen zwischen 30 und 100'*C, 
bevorzugt zwischen 70 und 95°C durchge flihrt werden. 



40 



Im Zulaufverf ahren, das zur Gewinnung einer feinteiligen Disper- 
sion bevorzugt ist, werden die Monomeren sowie der Radikalstarter 
in einem Rtlhrwerkskessel gleichmaiSig der Starkeldsung zudosiert* 
Um besondere Effekte zu erzielen, kann auch eine ungleichmaSige 
45 Oder gesta££elte Zugabe einzelner Komponenten erfolgen. Die Reak- 
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tionszeiten liegen belkspielsweise zwischen O/S und 10 Stunden, 
loevorzugt zwischen 0,75 und 4 Sfcunden. 

Zur initiierung der Polymerisation sind pfropfaktive wasserlpsli- 
S Che Redoxsysteme geeignet. So kann man beispielsweise konventio- 
nelle wasseriasliche Starter wie Kaliuraperoxodisulfat , Natrium- 
peroxodisulfat, Ammoniuroperoxodisulfat, Waaseratof fperoxid usw. 
zusammen mit mindesntens einem konventionellen Reduktionsmittel 
wie Natriumsulf it , Natriumdisulf it , Natriumhydrogensulf it , 
10 Watriumdithionit, Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der Hydro- 
xymethansulfonsaure usw- als Redoxsystem verwenden. Solche Redox- 
systeme- f tlbren- in- den meisten Fallen 2U grobteiligeren 
Dispersionen • 

15 Besonders geeignete Redoxkatalysatoren mit hoher Pf ropf aktivitat 
sind wasseriasliche S tar tersyst erne wie Redoxsysteme ,auB Wasser- 
sto£fperoxid und Schwermetallionen wie Cer-, Mangan- oder Ei- 
aen(II) salze, wie sie z.B. in Houben-^Weyl "Methoden der organi- 
schen Chemie 4. Auflage, Band E20, S. 2168" beschrleben sind. Be- 
} 20 senders geeignet ist das, Redoxsystem aus Was serstof fperoxid und 
einem Eisen(II) -salz wie Eisen(II) sulf at , das feinteilige 
Dispersionen mit hoher Pf ropfausbeute liefert, Als Pf ropfausbeute 
wird der Anteil des Polymeren verstanden, der nach Abschlufi der 
Polymerisation chemisch an die Starke gelioppelt ist. pie Pfropf- 
25 ausbeute sollte 2:ur Erzielimg feinteiliger und. gut. wirksamer 
Dispersionen moglichst hoch sein. 

Die Polymerisation wird ublicherweise so durchgefUhrt , daiS das 
Schwermetallsalz des Redoxsystems wie z. B. das Eisen (11) salz dem 
30 Ansatz bereits vor der Polymerisation zugesetzt wird, wAhrend 
Wasserstof fperoxid gleichzeitig mit den Monomeren, aber getrennt 
davdn zudosiert wird. Eisen(II) salz wird Ublicherweise in Konzen- 
trationen von 10 bis 200 mg/1 Pe"*"*" Ion, bezogen auf die gesamte 
Dispersion, eingesetzt, wobei auch hohere und niedxigere Konzen- 
35 trationen moglich sind. Wasserstof fperoxid (ber/ als 100%) wird\ 
in Mengen von beispielsweise 0,2 bis 6,0 Gew.-%, bezogen auf 
Monomer, zugesetzt. Diese Menge ist zus&tzlich zu der Menge an 
Wasserstof fperoxid zu rechnen, die zum St^rkeabbau verwendet 
wird. 

40 

Zusatzlich zu den Redoxinitiatoren konnen konventionelle Starter 
wie olloslich oder nur wenig wasserlfisliche organische Peroxide 
Oder Azo-^Initiatoren mitverwendet werden. Vorteile bietet beson- 
ders die Zugabe weiterer Reduktionsmittel, die bevorzugt mit dem 
45 Kisensalz vor der Polymerisation yorgel eg t werden. Als Redukti- 
onsmittel kommen z. bJ Natriumsuf it , Natriumdisulf it, Natrium- 
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hydrogensulfit, Natriimidithionit, Ascorbinsaure gowie das Natrl- 
umsalz der Hydroxymethansulf onsSure in Frage. 

Das Molgewicht dea aufgepf ropften Polymeren karni zusStzlich eia- 
5 gegtellt warden durch die Mitverwendung von KettentibertrSgem 
Oder Reglem wis z. n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, n- 
Butyltnercaptan oder t-Butylmercaptan * ; Besondere geeigtiet sind 
gerucliBfreie Regler wie Terpinolene, vgl. EP-A-1191044 , 

10 Die Polymerisation wird zheistens bei pH-Werten von 2,5 bis 9, 
vorzugsweise im schwach sauren Bereich bei pH-Werten von 3 bis 
5, 5 durchgefUhrt.^ Der_pH-Wert_^kaM_vor oder wahrend der Polymeri- 
. sation mit tiialichen Sauren wie Salzsaure, Schwef elaaure oder Es- 
sigsaure oder auch mit Basen wie Natronlauge, Kalilauge, Ammo- 

15 niak, Ammoniinncarbonat usw. auf deh gewunschten Wert eingestellt 
werden. Bevorzugt ist eine Einstellimg dea pH-Wertes der wSfirigen 
Polymerdlspersionen auf 5 bis 7 im AnschliiS an die Polymerisation 
durch Zugabe .von Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. 

f 20 Die Konzentration der erfindungsgemaSen Dispersionen betrSgt 

beispielBweise 10 bis 40 Gew.--%^ bevorzugt 18 bis 40 Gew.-%. Eine 
25%ige waJSrige Polyitierdiapersion hat beispielsweise eine Viskosi- 
tat von 3 und 300 mPa • s. 

' 39 Die erf indungsgemaJSen Dispersionen weisen eine sehr niedrige 

Teilchengr^JSe auf, z,B. liegt sie unterhalb von 120 ran. Die mitt- 
lere Teilchengrfifie der dispergierten Polymer teilchen betr^gt 
vorzugsweise 50 bis 100 nm. Die TeilcherigroBe kann z. B. durch 
Laserkorrelationaspektroskopie oder durch Trtibungsmessung be- 
30 stlznmt werden. 

Urn die Lagerstabilitat der waSrigen Polymerdispersionen zu erhd- 
hen, ist es vorteilhaft/ die im Redoxsystem verwendeten Schwer- 
metallionen im Anachlufi an die Polymerisation durch Zugabe minde- 
35 Btens eines Komplexbildners zu binden. Hierftir eignen sich 

beispielsweise Kontplexbildner wie Ethylendiamintetraessigsaure, 



'jl^ Nitrilotriessigsaure, Diethyl en triaminpentaessigsaure, Polyaspa- 

^ raginsaure, Iminodiberns te ins Sure , Citronenaaure bzw, ihre 

Alkali- Oder Ammoniumsalze . Die Einsatzmenge der Komplexbildner 
40 richtet sich dabei nach der Menge an Schwermetallsalz, das — ^ 

konplexiert werden soil. Ublicherweise werden die Komplexbildner 
in einer Menge von 1 bis 10 mol, bevorzugt 1,1 bis 5 mol pro mdl 
Schwerme tall ion eingesetzt. 

45 Die erf indungsgem^Sen Polymerdispersionen werden vorzugsweise als 
OberflSchenleimungsmittel verwendet, kanneh jedoch auch als Mas- 
seleimcungsmittel eingesetzt werden. Sie' weisen meistens einen 
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schivach anionischen Ladungscharakter auf und haben- eino nur ge- 
ringe Neigung zur Scha\Jtmbild\ing. Sie sind geeignet zur Ober- 
' fiachenleiniuiig aller in der Praxis hergestellten Papierqualita- 
ten, z- B, von alaxmhaltigen, alaunfreien, mit Kaolin Oder Kreide 
S gefallten Papieren sowie von Holzschliff oder Altpapier ent- 

lialtenden Rohpapieren, die sowohl sauer als auch neutral oder al- 
kalisch. liergestellt sein kOnnen mid die ungeleimt oder auch in 
der Papiermasse z. B. mit Alkylketendimer oder Alkenylbemstein- 
sdureanhydrid vorgeleimt sein k(5nnen. 

10 

Die erf indungsgemafien Diapersionen kOnnen mit alien bei der Ober- 
flachenleiinung--gebraiuchlichen. Verf ahrensmethoden verarbeitet und 
in der Leimpressenf lotte auf die Oberflache von Papier aufgetra- 
gen werden- Oblich ist der Eineatz in wSSriger L^Jsung zusammen 
15 mit 5 bis 20 Gew.-% Starke sowie gegebenenf alls Pigmenten und op- 
tischien Aufbellem in der Leimpresse oder in modernen Auf tragsag- 
gregaten wie Filmpresse, Speedsizer oder Gateroll. 

Die Menge an Leimungsmittel in der Flotte richtet sich nach dem 
} 20 gewUnschten Leimungsgrad der auszuriistenden Papiere. Oblioher- 

welae liegt die Konzentration der erf indungsgematfien Dispersionen 
in der Flotte zwischen 0,1 und 2/0 Gew.-% Festsubstanz , bevorzugt 
zwischen 0,2 \ind 1,0 Gew,-%. Die auf das Papier aufgebrachte 
Menge wird durob die Nafiaufnahme der gegebenenf alls vorgeleimt en 

25 Papiere bestiinint. Als NaSaufnahme ist die Menge an Leimpresaen- 
flotte zu versteben, die bezogen auf don trockenon Faserstoff , 
vbn diesera aufgenommen werden kann und die u. a. durch die Vor- 
leimung in der Papiermasse beeinfluJSt werden kann. In Abhangig- 
keit von der NaiSaufnahme liegt die Menge des vom Papier aufgenom- 

30 menen Leimungsmittel s in den meisten FUllen bei 0,03 bis 1,2 

Gew.-'% Festsubstanz, bezogen auf trockenen Faserstoff, bevorzugt 
zwischen 0,1 und 0,8 Gew.-%. : - 

pie Leimpressenf lot ten konnen zusatzlich feinteilige Pigmente zur 
35 Verbesserung der Bedruckbarkeit entbalten wie z. s. Kreide, ge- • 

fall tee Calciumcar-bonat , BCaolin, Titandioxid, Bariumsulfat oder 
I Gips^ tiblich beim Einsatz auf graphischen Papieren ist weiterhin 

der Zusatz von optischen Aufhellern zur ErhChung des Weifigrades, 

gegebenenf alls unter Zusatz von Carriern wie z. B. Polyethylen- 
40 glykol, Polyvinylalkohol oder Polyvinylpyrrolidone Besonders * vor- 

teilhaf t ist die gut'e Vertr^glichkeit der erf indungsgem^Sen 

Dispersionen mit optischen Aufhellern, so dafi Papiere mi t hohem 

Welfigrad erhalten werden kdnhen. 

' 45 Eljenso besonderg vorteilhaft ist die Unempf indlichkeit der 

erf indungsgem£l&en Dispersionen gegen Zusatz von Elektrolyten wie 
Wa— , Ca— oder Al-Ionen, die in vielen Fallen z. B* durch Migra- 
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tion aus dem zu verarbeitenden Rohpapier in der Leimpressenflotte 
entHalten sein k6nnen oder auch gezielt sur Erhahung der Leitfa- 
higkeit zugesetzt werdeit. 

5 erf indimgsgemMfien Leinuingsmitteldispersionen sind besonders 

zur Herstellimg graphischer Papiere geeignet, die ftir alle 
^ Oblichen modernen Druckverfaliren verwendet werden. Beim Inkjet- 
druck sind z- eine hohe Tintenadsorptionsf Shigkeit und eine 
schnelle Trocknun^ olme Durehschlagen gefordert mit gleichzeitig 

10 gutem Ink hold-out, Erhalt einer hohen Farbdichte und einer hohezi 
Aufiesung sowie einer guten Wisch- und Wasserf estigkeit . Im Farb- 
druck ist^^eine hphe Kantenscharfe gefordert, wobei die einzelnen 
Farbtinten nicht ineinander verlaufen dilrf en und eine hohe Farb- 
stSrke, Brillanz und Lichtechtheit aufweiaen sbllen. Diese Anf or- , 

15 derungen konnen durch die erf indungsgeiricLi&en Dispersionen in her- 
vorragender Weise erftillt werden. 



Ftlr den Einsafcz der mit den erf indungsgemafien Dispersionen ausge- 
20 rUsteten Papieren bei elektrophotographigchen Druckverfahren wie 
in Laserdruckem und Kopierger^ten ist gleichzeitig eine gute To- 
neradhSsion gefordert^ d. h. der Toner itiu& mit hoher Wischf estig- 
keit auf dem Papier haft en. Auch diese Forderung kann durch den 
Einsatz der erf ihdungsgemSiSen Dispersionen, inbesondore aiif z, B. 
25 mit Alkyldiketen vorgeleimten Papieren, in hervorragender Weise 
erfailt werden. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Angaben in % sind Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang 
30 nichts anderes hervorgehc. 

Beispiele 

Herstellung von erfihdungsgemSfien Polynierdisperslonen 
Beispiel 1 



3S 



In einem Polymeri sat ions gefaS^ das mit RUhrer, Ruckf luJSktihler , 
Dosiervprrichtungen und Einrichtung zum Arbeiten xinter Stick- 

40 s toff atmosphere ausgestattet war,, wurden 9 kg einer Starke^ (Amyr 
lex 15 Stidstarke) und 29,78 kg Wasser vorgelegt und unter RUhren . 
25 Minuten auf eine Tempera tur von SS^'C erwarmt. Dann fUgte man 
0,12 kg einer 25%igen wSfirigen Calciumacetatiasung und 0,226 kg 
einer 0,015 %igen handelsublichen Snzymlosung (a-Amylase) zu. 

45 Nach 30 Minuten wurde der enzymatische Sta^rkeabbau durch Zugabe 
von 0;,6 kg 100%ige EssigsSure abgestoppt. Das Molekulargewicht M„ 
der abgebauten Starke betrug 6000. Dann fiigte man aufierdem 0,15 
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kg einer 10%igen wafirigen Eisen-II-sulfatlSsung zu. Die 
Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 85'C gehalten. Bei die- 
s6r Ten«>eratur gob man daim iimerhalb von 120 Minuten eine 
MiBchung aus 24,6 kg Styrol, 5,4 kg Butadien-1,3 und 1,5 tertiar- 
. 5 Dodecylmercaptan, 0,038 kg einer 40 %igen wa£rigen Emulgator K 
30 LSsung ijnd 10,1 kg Wasser zu. Separat davon wurden innerhalb 
von 30 Minuten 6 kg oiner 15%igen waeaerstof fperoxidlasung und 
danach innerhalb von 105 Minuten 2 kg einer 15%igen wasserstof f- 
peroxidiasung hinzugegeben • Anschliefiend dosierte man innerhalb 

10 von 60 Minuten bei 60 °C 1 kg einer 10%iger tertiax-Hydroperoxid 
Ldsung- Danach wurde die Dispersion mit 0,225 kg einer 40 %igen 
Trilon B Losung und 1,2 kg einer 25 %igen waSrigen Natrcnlauge 
versetzt und anschlieSend fair 4 Stunden bei 10 kg Daittpf pro 
Stunde physikaiisch desodoriert. Man erhielt eine waferige Disper- 

15 slon tnit eineiti Feststof fgehalt von 40 %, einem LD-Wert von 80 
und einem Teilchendurchmesser von 114 nm. 

Bei spiel 2 

20 in einem Polymerisationsgefae, das mit ROhrer, Riickf lufikOhler, 
Dosiervorrichtungen und Einrichtvmg zxim Arbeiten unter stick- 
stof fatmosphare ausgestattet war, wurden 9 kg einer Starke (Amy- 
lex 15 Stidstarke) und 29,78 kg Wasser vorgelegt und unter Riihren 
innerhalb vbh 25 Minuten auf eine Teinperatur von 85*^C erwarrnt, 

25 Dann fiigte man 0,12 kg einer 25%igen wafirigen CalciumacetatlOsung 
und 0,226 kg einer 0,21 %igen handelsublichen Enzymloeung (a-i^y- 
lase) zu. Nach 30 Minuten wurde der enzymatische StS^rkeabbau 
durch Zugabe von 0,6 kg 100%ige Essigselure abgestoppt. Die abge- 
baute Starke hatte ein Molekulargewicht M^ von 6000. Man fiigte 

30 dann auSerd^ 0,15 kg einer 10%igen wafirigen Eisen-Il-sulfatlS- 
svmg zu. Die Temperatur der Reaktionsmischung wurde auf 85°C ge- 
halten. Bei dieser Temperatur gabt man dann innerhalb von 120 Mi-' 
nuten eine Mischung aus 24,6 kg Styrol, 5,4 kg Butadien und 0,6 
kg Terpinolene, 0,038 kg einer 40 %igen wSfirigen Emulgator K 30 

35 Losung und 10,1 kg Wasser. Separat davon wurde innerhalb von 30 
Minuten 6 kg einer 15%lgen wSfirigene wasserstof fperoxidlosung und' 
danach innerhalb von 105 Minuten 2 kg einer 15%igen Wasserstof 
peroxidlosung hinzugegeben. Anschliefiend dosierte man ixmerhalb 
von 60 Minuten bei 60* **C. 1 kg einer 10%igen tertiar Hydroperoxid- 

40 Losxing. - Danach wurde. die. Dispersion mit .0 , 225„ kg, einer_40_%igen, 
Trilon B Losung und 1,2 kg einer 25 %igen wSSrigen Natronlauge 
versetzt und anschlieBend fUr 4 Stunden bei 10 kg Dampf pro 
Stunde physilcalisch desodoriert. Man erhielt eine w^firige Disper- 
sion mit einem Feststof fgehalt von 40 %, einem LD-Wert von 94 

45 und einem Teilchendurchmepser von 81 nm. 
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Verglelchsbeispiel 1 (Beispiel 1 der 735 065) 

Erste Verfahrensstufe 

5 In einem Doppelmantelrtilirbelialter mit ^Flugelrtihrer, RUckf lufi- 
kOHler \md Wj-Zuleitting warden 500 Teile Wasser vorgelegt und 
unter Riihren 126 Telle Kartof f elstarkeacetatester , Siibstitutions- 
grad 0,03 zugegeben. Ansehliefiend versetzte man mit 0,3 Teilen 
a-Axxiylase LP, lieizte auf 80°C und hielt bei dleser Terc^eratur 2 
10 Stunderi, Nacb Zugabe von 3 Teilen Natriumperoxodiaulf at , gelOst 
in 15 Teilen Wasser wurde eine Misch\ing von 30 Teilen Styrol, 15 
Teilen n-Butylacrylat und 1 Tell AcrylsSure iiber , einen Zeitraim 
von 40 Minuten kontinuierllch dosiert. Nach Ende des Zulaufs 
riUirte man weitere 60 Minuten bei 80*C« 

15 

Zweite Verf ahrensstuf e 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrenastuf e gab man 
bei 80°C 1 Tell Hydroxymethansulf insMure-Natriumsalz gelost in 10 

20 Teilen Wasser zu. Unmittelbar danach wurden bei gleichem Dosier- 
beginn, aber getrennt voneinander die Mischung von 90 Teilen 
Styrol und 45 Teilen n-Butylacrylat , die Mischung von 16 Teilen 
Trimethylainmoniumethyimethacrylat-Chlorid in 14 Teilen Wasser und 
die Mischung von 3 Teilen Wasserstof fperoxid in 35 Teilen Wasser 

25 uber einen Zeitraum von 150 Minuten kontinuierlich zudosiert. 

Nach Ende der Dosierung rflhrte man 20 Minuten bei 85% nach xmd . 
erhielt nach dem Abktlhlen die koagulatf reie Polymerisatdispersion 
mit einem Fes ts toff gehalt von 33% und einem pH-Wert von 5,5 und 
einer raittleren TeilchengrOSe von 110 niii. 

30 

Vergleichsbeispiel 2 (Beispiel 3 der EP-A-0 735 065) 
Erste Verfahrensstuf G 

35 In einem 11 DoppelmantelriihrbehSlter mit Fltlgelrtihrer , Ruckflufi- 
kOhler und N2'-2uleit\mg wurden 500 Teile entionisiertes Wasser 
vorgelegt* und unter Rtihren 315 Teile einer heifiloslichen oxydativ 
abgebauten KartpffelstSrke zugegeben . Danach geib man 0,3 Teilen 
a-Axnylase LP zu und lieizte auf 80''C- Diese Temperatur wurde 2 

40 Stunden gehalten und anschliefiend 3 Teile 37%ige Pormaldehyd- 
losung zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 3 Teilen Natriuir5>er- 
oxodisulfat wurden innerhalb von 35 Slinuten eine' Mischung aus 15 
Teilen Styrol, 30 Teilen n-Butylacrylat und 2 Teilen Aery Is aure 
kontinuierlich zudosiert* Man liefi noch 1 Stunde nachpolymerisie*' 

45 ren. 
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ZwelUe Verfahrensstufe 

Zur vorliegenden Dispersion der ersten Verfahrensstufe vairde bei 
82*C 1 Teil Hydroxymethansul fins Sure-Nat rixnnsalz in 10 Teilen Was- 
S ser gelost zugegoben* Unmittelbar danacb wurden bei gleichem Do- 
sierbeginn getrennt voneinander eine Losung von 3 Teilen Wasser- 
stoffperoxid in 10 Teilen Wasser \md eine Lasiing von 30 Teilen 
Trimetbylainmoniumethylwethacrylat-Chlorid in 20 Teilen Wasser und 
eine Mischung von 90 g Styrol und 60 g n-Butylacrylat liber eine 
10 Zeit von 120 Minuten kontinuierlich dosiert* Man lieS noch eine 
Stunde bei dieser Teixiperatur nachpolymerisieren und erhielt nach 
Zugabe von 9 Teilen 20%iger Natronlauge e,ine koagulatfreie Dis 
persion. 

15 Vergleichsbei spiel 3 {Beispiel 1 der EP-A-0 257 412). 

In einem 1 l-Vierhalskolben, der mit Rtibrer, Ruckf luSkuhler , 
Dosiervorrichtungen und Einrichtung zum Arbeiten xrnter Stick- , 
Btof fatmosphare ausgestattet war, wurden 31,8 g einer , oxidativ 
\ 20 abgebauten Starke und 219 g Wasser vorgelegt und unter ROhren 30 
Minuten au£ eine Temperatur von 85°C erwannt. Dann ftigte man 1 g 
einer l%igen wafirigen Calciuznacetatlosung und 1,6 g einer 1 %igen 
handelBiiblichen £nzyc(il6s\mg (a-Aittylase) ' zu. Nach 20 Minuten wurde 
der enzymatische Starkeabbau durch Zugabe von 4 g Eisessig abge- 

25 stoppt. Die Intririsic-Viskositat der Starke betrug nach dieser . 
Behandlung 0,21 dl/g. Man fUgte aufierdem 7 g einer 1 %igen 
VT^Srigen Eisen-Xl-sulfatldsung und 0,34 g eines 30%igen Wasser- 
stof fperoxids 2u. Die Ten^eratur der Reaktionamischung wurde auf 
85^C gehalten. Bei dieser Temperatur gab man dann innerhalb von 1 

30 Stunde eine Mischung aus 40 g Acrylnitril und 33,5 g n-Butylacry- 
lat und separat davon ebenfalls innerhalb einer stunde 61 ml 
einer 0^7%igen Wasserstof fperoxidi5sving zu. Nachdem die gesamten 
Monomeren zudosiert waren, polymer isierte man noch eine Stunde 
bei einer Ten^eratur von 85**C nach. Man erhielt eirie Dispersion 

35 mit einem Feststof f gehalt von 26^3%. Der LD-Wert der Dispersion 
betrug 96%, . ^ 

vergleichsbeispiel 4 (Beispiel 2 von JP-A-58/115-196) 

40 Es wurden in einem mit einem ROhrer und einem RUckf luSkOhler- 
versehenen 2'-l-Kolben 500 Telle einer 6,6%igen waSrigen Losung 
einer oxidativ abgebauten Kartof f elstarke vorgelegt- Die abge- 
baute StMrke hatte pine Intrinsic-Viskositat T^i von 0,27, dl/g und 
einen Subs ti tut ionsgrad von 0,034 Mol Car boxy Igruppen pro Mol 

45 Glukoseeinheit . Zu der auf 80-90**C erwarmten Vorlage gab man dann 
44 Telle Styrol, 71,7 Teile n-Butylacrylat und 21,7 Teile tert,- 
Butylacrylat sowie 3 Teile Kaliujnperoxodisulfat in 50 Teilen Was- 
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ser. Man erhielt eine anionische Polymerdisperslon mit einem 
Pestatoffgehalt von 25% und einem LD-Wert von 90. 

Vergleichsbeispiel 5 (Kationische Dispersion 2 der EP-A-0 307 
S 816) 

In einem Polymer isationsgefSfi, das mit Rtihrer, Dosiervor- 
richtmigen und einer Einrichtung fur das Arbeiten unter Stick- 
stoff ausgestattet war, wurden unter Rtihren 20,7 Telle einer 
10 82%igen wafirigen kationischen KartoffelstSrke (ifii=:0,l dl/g, Sub- 
stitu1:ionsgrad 0, 025 mol Stickstoff pro Mol Glucoseeinlieit) in 
.133, Gew.-Teilen^Wasser. bei. 85°C geldst^ .Man fUgte 3,7 Telle Eises- 
sig und 0,03 Telle Eisensulfat (FeS04*7H20) zu, gab dann 0,8 Telle 
30%iges WasserBtoffperoxid zu und nach 20 Minuten 0,8 g 30%igos 
15 Wasserstof fperoxid. Man dosierte dann innerhalb von 2 Stunden ^ 
eine Emulsion von 44 Teilen n-Butylacrylat und 39 Teiien Styrol 
in einer Ldsung von 0,045 Teilen Natriumlaurylsulfat in 29 Teilen 
Wasser und gleichbeginnend damit aus einem zweiten Zulaufgef afi 
14 Telle einer 5,5%igen Wasserst:of fperoxidlosung, Nach Beendigung 
20 der Monomer- und der Wasserstof fperoxid-Zugabe vmrde das Reakti-' 
onsgemisch nocb eine Stunde bei 8S®C nachpolymerisiert , Man er- 
hielt eine kationische Dispersion mit einem Feststof f gehalt von 
34% und einem LD-Wert von 86. 

25 Die nach den Beispielen 1 und 2 und den Vergleichsbeispielen 1 
bis 5 hergestellten v/^i^rigen P.olymerdispersionen wurden bezuglich 
ihrer Wirksamkeit als Oberf lachenleixmingsmittel fur Papier ge~ 
pruft. Man ermittelte jeweils den Cobb-Wert nach DIN 53132 und 
die Tlntenschwimmdauer nach DIN 5312 6. 
30 ■ ■ • ' . 

Als Testpapier verwendete man ein nicht vorgeleimtes, mit PCC 
(prazipitiertes Calciuiticarbonat) gefailtes Papier aus 70% Birken- 
und 30% Kiefemsulfat . Urn die Oberfiachenleimungswirkung der nach 
den Beispielen und den Vergleichsbeispielen hergestellten 
35 w^i^igen Polymerdispersionen zu bestimmen^ verdunnte man sie je- 
weils auf einen Polymergehalt von 2 g/1 und trtig sie mit Hilfe 
einer Leimpresse auf das oben beschriebene Testpapier auf. Die 
Testpapiere wurden danach getrbcknet, klimatisiert und nach den 
vorstehend genannten Methoden gepriift. Die dabei ermittelten 
40 Werte ftlr die Tlntenschwimmdauer- und den Gobb-Wert- sind- iri der 
Tabelle angegeben. Je niedriger der Cobb-Wert und je h5her die 
Tlntenschwimmdauer, um so wirksamer ist das Leimungsmittel : 



45 
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Leimungsmittel herge-; 
stellt nach 


Cobb / g/mz 


Tintenschwixmmdauer / 


Beispiel 1 


27 




Beispiel 2 


33 
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Versrleichsbeispiel 2 


106 
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Vergleichsbeispiel 3 


48 
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Vergleichsbeispiel 4 


40 


12 


Vergleichsbeispiel i 


55 
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WaiSrige Polymerdiapersionen au£ Basis von Copolymerisaten aus 
Vinylaromaten und ButadieA, Verfahren zu . ihrer Herstelltong ujid 
ihre Verwendung als Leimungsmttel ftir Papier 

S 

Zue ainmenf as sung 

^ggj^ige Polymerdispersionen, die erhaltlich sind durch radika- 
lisch initiierte Copolymerisation von 

(a) 0/1. bis 99/9 Gew*-% Styrol und/oder Methylstyrol , 
(to) 0,1-99*9 Gew.-% Butadien-l , 3 und/oder Isopren und 
<c) 0 bis 40 Gew--% anderen, ethyl enisch ungesattigten . copoly- 
mer is ierbar en Monomer en, wobei die Summe der Monomeren (a) 
15 (b) und Cc) immer 100 betragt, . 



10 



in Gegenwart von 10 bis 40 Oew.-%, bezogen auf die eingesetzten 
Monomeren, mindestens einer abgebauten Starke mit einem Mol- 
gewicht Mn von 500 bis 40,000 und von wasserlOsiichen Redox- 

20 katalysatoren, Verfahren zur Herstellung der Polymerdispersioneii 
durch radikalische Polymerisation der Monomeren (a) , (b) und ge- 
gebenenfalls (c) in wafirigem Medium in Gegenwart einer abgebauten 
Starke mit einem Molgewicht mi von 500 bis 10000 und Redoxinitia- 
toren \md Verwendxing der so erhSltlichen w^Erigen Polymer- 

25 dispersionen als Masse- und Oberf lachenleimungamittel ftlr Papier, 



30 



35 
40 
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6. 



waiSrige Polymerdispersionen auf Basis von Copolymerisaten aus 
Vinylaromaten und Butadien, dadurch gekennzeichnet , daS sie 
erhaltlich sind durch radikalisch initiierte Copolymerisation 



(a) 0,1 bis 99,9 Gew.-% Styrol \md/oder Methylstyrol, 

(b) 0,1-99/9 Gew.-% Butadien-1,3 iind/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% aiideren ethylenisch ungesSttigten copoly- 
merisierbaren Monomeren^ wobei die Stwnme der Monomeren 

(a) , (b) und (c) iinmer 100 betragt, ' . " 

in Gegenwart von 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die ©ingesetz- 
ten Monomeren, mindestens einer abgebauten Starke mit einexn 
Molgewicht Mn von 500 bis 40.000 und von was serlSs lichen 
Redoxkatalysatoreii . 

Wafirige Polymerdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man bei der Copolymerisation eine Mischxmg aus 
(a) Styrol und (b) .Butadien-1,3 einsetzt. 

WdSrige Polymerdispersion nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS man als Redoxkatalysator eine Kombination 
aus Wasserstof f peroxid und mindestens einem Schwermetallsalz 
aus der Reihe der Cer-, Mangan- und Bisen(II) sal^e einsetzt. 

W&iSrige Polymerdispersion nach elnem der AnsprUche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi sie einen Feststof fgehalt von 10 
bis 50% aufweisen. 

W&iSrige Polymerdispersion nach einem der Ansprfiche 1 bis 4/ 
dadurch gekennzeichnet , daiS die Copolymeren eine Teilcheri- 
grai^e von 40 rtm bis 2 haben« 

Verfahren zur Herstellung von wfifirigen Copolymerdispersionen 
auf Basis von Vinylaromaten und Butadien durch Copoly- 
merisieren von Vinylaromaten und Butadien in waSrigem Medium 
in Gegenwart von Starke und was ser 16b lichen Redox- . — 
katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, dafi man bei der 
Copolymerisation 
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(a) 0,1 bis 99,9 Gew--% Styrol und/oder Methylstyrol, 

(b) 0,1-99/9 Gew.-% Butadien-1,3 und/oder Isopren \md 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch iingesattigten copoly- 
merisierbaren Monomeren einsetzt, 

5' • ■ 

wobei die Summe der Monomeren (a) , (b) und (c) immer 100 be- 
tragt, und die Copolymerisation in Gegenwart von 10 bis 40 
Qe^,.%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, mindestens 
einer abgeba.uten Starke mit einem Molgewicht Mn von 500 bis 
10 40.000 durchiftllirt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
eine Monomermis Chung aus 

15 (a) 50 bis 99 Gew.-% Styrol und /oder Methyl styrol , 

(b) 1 bis 50 Gew,-% Butadien und/oder Isopren und 

(c) 0 bis 40 Gew.-% anderen ethylenisch ungesMttigten copoly- 
mer is ierbaren Monomeren 

20 in einer wSfirigen Losung einer enzymatisch abgebauten nativen 

Starke mit einem Redoxkatalysator aus Wasserstof fperoxid und 
Schwermetallionen aus der Gruppe der Cer-, Mangan- und Bi- 
sen(ll) salze . 

25 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichet , dafi 
man die Copolymerisation in Gegenwart einea Komplexbildners 
ftir £isen in Konzentrationen von 1 bis 5 mol pro mol Eisen- 
salz durchftthrt. ^ . 

,30 9. VerwendTUig der wafirigen Polymerdispersionen nach einem der 

Anspruche 1 bis 6 als Masse- und/oder Oberf lachenleimungsmlt- 
tel far Papier, Pappe und Karton. 
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We claim: - 



1. An aqueous polymer dispersion based on copolymers of 
5 vinylaromatics and butadiene, which is obtainable by free 

radical copolymerization of 

(a) from 0.1 to 99.9% by weight of styrene and/or 
methylstyrene , 

10 (b) 0.1-99.9% by weight of 1 , 3-butadiene and/or isoprene and 

(c) from 0 to 40% by weight of other ethylenically 

unsaturated copolymerizable monomers, the sum of the 
monomers (a), (b) and (c) always being 100, 

15 . in the presence of from 10 to 40% by weight, based on the 
monomers used, of at least one degraded starch having a 
molecular weight Mn of from 500 to 40 000 and of 
water-soluble redox catalysts . 

20 2. The aqueous polymer dispersion according to claim 1, wherein 
a mixture of (a) styrene and (b) 1 , 3-butadiene is used in the 
copolymerization. 

3. The aqueous polymer dispersion according to claim 1 or 2, 

25 wherein the redox catalyst used is a combination of hydrogen 

peroxide and at least one heavy metal salt from the series 
consisting of the cerium, manganese and iron (II) salts. 

4 . The aqueous polymer dispersion according to any of claims 1 
30 to 3, which has a solids content of from 10 to 50%. 

5. The aqueous polymer dispersion according to any of claims 1 
to 4, wherein the copolymers have a particle size of from 

4 0 nm to 2 (xm. 

35 

6 . A process for the preparation of aqueous copolymer 
dispersions based on vinylaromatics and butadiene by 
copolymerization of vinylaromatics and butadiene in an 
aqueous medium in the presence of starch and water-soluble 

40 redox catalysts, wherein 



45 181/2002 Ks/Bei 04.24.2002 



BASF Aktiengesellschaft 20020181 O.Z. 0050/53456 DE 

2 

(a) from 0,1 to 99 • 9% by weight of styrene and/or 
methylstyrene , 

(b) 0.1-99.9% by weight of 1 , 3-butadiene and/or isoprene and 

(c) from 0 to 40% by weight of other ethylenically 
5 unsaturated copolymerizable monomers 



are used in the copolymer ization, the sum of the monomers 
(a), (b) and (c) always being 100, and the copolymerization 
is carried out in the presence of from 10 to 40% by weight, 
10 based on the monomers used, of at least one degraded starch 

having a molecular weight Mn of from 500 to 40 000. 



15 



20 



25 



The process according to claim 6/ wherein a monomer mixture 
comprising 

(a) from 50 to 99% by weight of styrene and/or methylstyrene, 

(b) from 1 to 50% by weight of butadiene and/or isoprene and 

(c) from 0 to 40% by weight of other ethylenically 
unsaturated copolymerizable monomers 

is in an aqueous solution of an enzymatically degraded 
natural starch with a redox catalyst comprising hydrogen 
peroxide and heavy metal ions from the group consisting of 
the cerium, manganese and iron(II) salts. 



8. The process according to claim 6 or 7, wherein the 
copolymerization is carried out in the presence of a 
complexing agent for iron in concentrations from 1 to 5 mol 
per mole of iron salt. 

30 

9. The use of an aqueous polymer dispersion according to any of 
claims 1 to 6 as an engine size and/or surface size for 
paper, board and cardboard. 

35 



40 
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Aqueous polymer dispersions based on copolymers of vinylaromatics 
and butadiene, their preparation and their use as sizes for paper 

5 The present invention relates to aqueous polymer dispersions 
based on copolymers of vinylaromatics and butadiene, processes 
for their preparation and their use as engine sizes and surface 
sizes for paper, 

10 The use of aqueous polymer dispersions as sizes and as coating 
materials for paper is known. The use of starch and/or starch 
derivatives for stabilizing the polymer particles of such sizes 
is also described in the literature. For example, JP-A-58/115, 196 
describes the preparation of graft copolymers which are 

15 obtainable by polymerizing 5-85% by weight of styrene and 2-50% 
by weight of (meth) acrylates in the presence of water-soluble 
polymers, such as starch. The aqueous dispersions which can thus 
be prepared are used as sizes for paper. 

20 EP-A-0 257 412 discloses sizes for paper which are obtainable by 
polymerizing a monomer mixture of 20-65% by weight of 
acrylonitrile, 80-35% by weight of at least. one acrylate and 
0-10% by weight of other ethylenically unsaturated monomers in 
the aqueous phase in the presence of a degraded starch having a 

25 reduced viscosity of 0.12-0.5 dl/g and redox initiators. 

According to EP-A-0 276 770, sizes based on copolymers of 
acrylonitrile and acrylates are prepared by polymerizing the 
monomers in an aqueous medium in the presence of a degraded 
30 starch having a reduced viscosity of from 0.04 to less than 
0.12 dl/g and of redox catalysts. 

EP-A-0 307 816 discloses a process for improving the printability 
of paper, an aqueous coating material comprising a pigment and a 
35 cationic aqueous polymer dispersion of a paper size and of a 
surface-active substance interfering with the formation of the 
surface size and/or of a polymeric dispersant being applied to 
one or both surfaces of the paper. 

40 EP-A-0 735 065 describes the preparation of an amphoteric polymer 
dispersion by a two-stage polymerization. In the first stage, 
ethylenically unsaturated monomers and up to 30% by weight of 
unsaturated carboxylic, sulfonic or phosphonic acids are 
polymerized in the presence of enzymatically or hydrolytically 

45 degraded starch and/or starch derivatives. In a second stage. 
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further ethylenically unsaturated monomers and up to 35% by 
weight of cationic monomers are polymerized. 

DE-A-198 53 489 relates to the use of aqueous styrene/butadiene 
5 dispersions which are prepared by free radical polymerization of 
styrene and butadiene in the presence of protective colloids^ 
such as polyvinyl alcohol or water-soluble polysaccharides, in 
construction adhesive formulations. 

10 It is an object of the present invention to provide novel 

substances which are suitable, for example, for the engine sizing 
and surface sizing of paper. 

We have found that this object is achieved, according to the 
15 invention, by aqueous polymer dispersions based on copolymers of 
vinylaromatics and butadiene, which are obtainable by free 
radical copolymerization of 

(a) from 0.1 to 99.9% by weight of styrene and/or methylstyrene, 
20 (b) 0.1-99.9% by weight of 1 , 3-butadiene and/or isoprene and 
(c) from 0 to 4 0% by weight of other ethylenically unsaturated 

copolymer izable monomers, the sum of the monomers (a), (b) 

and (c) always being 100, 

25 in the presence of from 10 to 40% by weight, based on the 

monomers used, of at least one degraded starch having a molecular 
weight Mn of from 500 to 40 000 and of water-soluble redox 
catalysts polymerized. 

30 The present invention also relates to a process for the 
preparation of aqueous copolymer dispersions based on 
vinylaromatics and butadiene by copolymerization of 
vinylaromatics and butadiene in an aqueous medium in the presence 
of starch and water-soluble redox catalysts, wherein 

35 

(a) from 0.1 to 99.9% by weight of styrene and/or methylstyrene, 

(b) 0.1-99.9% by weight of 1 , 3-butadiene and/or isoprene and 

(c) from 0 to 4 0% by weight of other ethylenically unsaturated 
copolymerizable monomers 

40 

are used in the copolymerization, the sum of the monomers (a), 
(b) and (c) always being 100, and the copolymerization is carried 
out in the presence of from 10 to 40% by weight, based on the 
monomers used, of at least one degraded starch having a molecular 
45 weight Mn of from 500 to 40 000. 
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In the novel process, a monomer mixture comprising 

(a) from 50 to 99% by weight of styrene and/or methylstyrene , 

(b) from 1 to 50% by weight of butadiene and/or isoprene and 

5 (c) from 0 to 4 0% by weight of other ethylenically unsaturated 
copolymerizable monomers 

is preferably polymerized in an aqueous solution of an 
enzymatically degraded natural starch with a redox catalyst 
10 comprising hydrogen peroxide and heavy metal ions from the group 
consisting of the cerium, manganese and iron (II) salts. 

The present invention also relates to the use of the 
above-described aqueous polymer dispersions as engine sizes 
15 and/or surface sizes for paper, board and cardboard. 

Suitable monomers of group (a) are, for example, styrene and 
substituted styrenes, such as a-methyl styrene, and mixtures of 
said monomers. The monomer mixture used in the polymerization 
20 contains the vinylaromatics of group (a) preferably in an amount 
of from 50.0 to 99.9, in particular from 75 to 99, % by weight. A 
vinylaromatic preferably used in the copolymer ization is styrene. 

Suitable monomers of group (b) are 1 , 3-butadiene and substituted 
25 butadienes, such as 2-chlorobutadiene, or mixtures thereof. The 
monomers of group (b) are contained in the monomer mixture 
preferably in an amount of from 0.1 to 50, particularly 
preferably from 1 to 25, % by weight. 

30 Suitable monomers of group (c) are anionic, cationic and/or 

nonionic hydrophilic ethylenically unsaturated monomers. Examples 
of anionic monomers are: acrylic acid, methacrylic acid, 
ethacrylic acid, crotonic acid, vinylacetic acid, itaconic acid, 
styrenesulf onic acid, acrylamido-2-methylpropanesulf onic acid, 

35 vinyl sulfonate, vinylphosphonic acid and/or maleic acid and 

their monoesters and the alkali metal and ammonium salts of these 
monomers. Mixtures of these monomers may also be used in the 
copolymerization . 

40 The suitable monomers (c) are preferably water-soluble. They 
have, for example, a solubility of at least 50 g/1 of water at 
20°C. Suitable monomers c) are, for example, acrylamide, 
methacrylamide , N-vinylf ormamide , N-vinylacetamide , 
N-vinylpyrrolidone , N-vinyloxazolidone , methylpolyglycol 

45 acrylates and methylpolyglycol methacrylates . 
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Suitable cationic monomers are, for example, 

dialkylaminoalkylacrylamides, dialkylaminoalkyl acrylates and/or 
dialkylaminoalkylmethacrylamides and/or dialkyleoninoalkyl 
methacrylates . Examples of these are Further suitable comonomers 
5 are esters of ethylenically unsaturated carboxylic acids with 
amino alcohols, such as dimethylaminoethyl acrylate, 
dimethylaminoethyl methacrylate, diethylaminoethyl acrylate, 
diethylaminoethyl methacrylate, dimethylaminopropyl acrylate, 
dimethylaminopropyl methacrylate, diethylaminopropyl acrylate, 

10 dimethylaminobutyl acrylate and diethylaminobutyl acrylate. The 
basic acrylates can be used in the form of the free bases, of the 
salts with mineral acids, such as hydrochloric acid, sulfuric 
acid and nitric acid, of the salts with organic acids, such as 
formic acid, acetic acid or propionic acid, or of sulfonic acids 

15 or in quaternized form. Suitable quaternizing agents are, for 
example, dimethyl sulfate, diethyl sulfate, methyl chloride, 
ethyl chloride and benzyl chloride. 

Further suitable comonomers are amides of ethylenically 
20 unsaturated carboxylic acids, such as acrylamide, methacrylamide 
and N-alkylmono- and diamides of monoethylenically unsaturated 
carboxylic acids having alkyl radicals of 1 to 6 carbon atoms, 
e.g. N-methylacrylamide , N , N-dimethylacrylamide , 

N-methylmethacrylamide, N-ethylacrylamide , N-propylacrylamide and 
.25 tert-butylacrylamide, and basic (meth) acrylamides , such as 

dimethylaminoethylacrylamide , dimethylaminoethylmethacrylamide , 
diethy laminoethylacrylamide and diethylaminoethylmethacrylcimide , 
dimethylaminopropylacrylcunide , diethylaminopropylacrylcimide , 
dimethylaminopropylmethacrylamide and 
30 diethylaminopropylmethacrylamide • 

Further suitable comonomers (c) are N-vinylimidazole and 
substituted N-vinylimidazoles , such as N-vinyl-2-methylimida2ole, 
N-vinyl-4-methylimidazole, N-vinyl-5-methylimidazole and 

35 N-vinyl-2-ethylimidazole, and N-vinylimidazolines , such as 
N-vinylimidazoline, N-vinyl-2-methylimidazoline and 
N-vinyl-2-ethylimidazoline . N-Vinylimidazoles and 
N-vinylimidazolines are used not only in the form of the free 
bases but also in a form neutralized with mineral acids or 

40 organic acids or in quaternized form, the quaternization 
preferably being carried out with dimethyl sulfate, diethyl 
sulfate, methyl chloride or benzyl chloride. 

The following are furthermore suitable as comonomers: 
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N-trimethylammoniumethylacrylcLmide chloride, 
N-trimethylammoniumethylmethacrylamide chloride , 
N-trimethylammoniumethyl methacrylate chloride, 
N-trimethylammoniumethyl acrylate chloride, 
5 trimethylaininoniumethylacrylainide methosulf ate, 
trimethylammoniumethylmethacrylamide methosulf ate , 
N-ethyldimethylammoniummethylacrylainide ethosulf ate , 
N-ethyldimethyleanmoniumethylinethacryl£Lmide ethosulf ate , 
trimethylammoniumpropylacrylamide chloride , 
10 trimethylcLmmoniumpropylmethacrylajnide, 

trimethylammoniumpropylacrylaitiide methosulf ate, 
trimethylammoniumpropylmethacrylamide methosulfate and 
N-ethyldimethylcunmoniumpropylacrylamide ethosulf ate. 

15 Preferably used monomers of group (c) are acrylic acid, 

methacrylic acid, maleic acid, N-vinylf ormamide, acrylates and 
methacrylates and vinyl acetate. 

For example, natural starches, such as potato, wheat, corn, rice 
20 or tapioca starch, are suitable as starch, potato starch being 
preferred. Starches containing at least 80% of amylopectin are 
preferred. Chemically modified starches, such as hydroxethyl- or 
hydroxypropyl-starches, or starches containing anionic groups, 
e.g. phosphate starch, or cationic starches which have quaternary 
25 ammonium groups may also be used. 

The starch to be used according to the invention is obtained by 
subjecting said starch types to oxidative, thermal, acidic or 
enzymatic degradation. However, the starch can also be subjected 

30 to a combined degradation, for example a hydrolytic and an 
oxidative degradation. In order to establish the desired 
molecular weight of the starch, it is preferably enzymatically 
degraded. Starch degradation with termamyl, as usually carried 
out when improving the solubility properties of the starch, and a 

35 further degradation, for example with hydrogen peroxide, which 
can be carried out, for example, shortly before the subsequent 
graft copolymerization, are particularly preferred. In this case, 
hydrogen peroxide (calculated as 100%) in concentrations of, for 
example, from 0.3 to 5.0% by weight, based on starch used, is 

40 used. The amount of hydrogen peroxide depends on the molecular 
weight to which the starch is to be degraded in each case. 

The starches degraded in this manner have an average molecular 
weight Mn of from 500 to 40 000, preferably from 500 to 10 000, 
45 with the result that, on the one hand, good dispersing of the 
emulsion polymers is ensured and, on the other hand, 
precipitation of the polymerization batch is avoided. The average 
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molecular weight of the degraded starch can readily be determined 
with the aid of known gel chromatographic analysis methods after 
calibration, for example with dextran standards. Viscosimetric 
methods, as described, for example, in Methods in Carbohydrate 
5 Chemistry, Volume IV, Academic Press New York and Frankfurt, 
1964, page 127, are also suitable for the characterization* The 
intrinsic viscosity of the degraded starches which is determined 
in this manner is preferably from 0.05 to 0.12 dl/g. 

10 The polymerization of the monomers (a), (b) and, if required, (c) 
is carried out, as a rule^ by adding both the monomers, either 
individually or as a mixture, and the redox initiator suitable 
for initiating the polymerization to the aqueous solution of 
degraded starch. 

15 

In order to increase the dispersing effect, low molecular weight 
anionic or nonionic emulsifiers, such as sodium alkanesulf onate, 
sodium dodecylsulf ate, sodium dodecylbenzenesulf onate, 
sulf osuccinic esters, fatty alcohol polyglycol ethers, alkylaryl 

20 polyglycol ethers, etc., can be added to the polymerization 
batch. As a rule, however, such emulsifiers result in a poorer 
sizing effect of the polymer dispersions and . generally lead to 
undesirable frothing during the handling of the dispersions. The 
polymerization is therefore preferably carried out in the absence 

25 of an emulsifier. 

However, polymeric anionic emulsifiers which contain sulfo 
groups, for example based on maleic anhydride copolymers, are 
suitable. 

30 

The polymerization is usually carried out in the absence of 
oxygen, preferably in an inert gas atmosphere, for example under 
nitrogen. During the polymerization, thorough mixing with the aid 
of a suitable stirrer should be ensured. 

35 

The polymerization can be carried out both by the feed method and 
by a batch method, for example at from 30 to 100°C, preferably 
from 70 to 95°C. 

40 In the feed method, which is preferable for obtaining a finely 
divided dispersion, the monomers and the free. radical initiator 
are metered simultaneously into the starch solution in a stirred 
kettle. In order to obtain particular effects, a nonuniform or 
staggered addition of individual components may also be effected. 

45 The reaction times are, for. example, from 0.5 to 10, preferably 
from 0.75 to 4, hours. 
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Graft-linking water-soluble redox systems are suitable for 
initiating the polymerization. For example, conventional 
water-soluble initiators, such as potassium peroxodisulf ate, 
sodium peroxodisulf ate, ammonium peroxodisulf ate, hydrogen 
5 peroxide, etc., can be used together with at least one 

conventional reducing agent, such as sodium sulfite, sodium 
disulfite, sodium hydrogen sulfite, sodium dithionite, ascorbic 
acid or the sodium salt of hydroxymethanesulf onic acid, etc., as 
a redox system. Such redox systems lead in most cases to 
10 coarser-particled dispersions. 

Particularly suitable redox catalysts having high grafting 
activity are water-soluble initiator systems, such as redox 
systems comprising hydrogen peroxide and heavy metal ions, such 

15 as cerium, manganese or iron(II) salts, as described, for 
example, in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie 4th 
edition. Volume E20, page 2168. The redox system comprising 
hydrogen peroxide and an iron (II) salt, such as iron(II) sulfate, 
is particularly suitable and gives finely divided dispersions 

20 having a high grafting yield. The grafting yield is understood as 
meaning the proportion of the polymer which is chemically coupled 
to the starch after the end of the polymerization. The grafting 
yield should be as high as possible in order to obtain finely 
divided and highly effective dispersions. 

25 

The polymerization is usually carried out by adding the heavy 
metal salt of the redox system, for example the iron(II) salt, to 
the batch before the polymerization, while hydrogen peroxide is 
metered in simultaneously with the monomers but separately 

30 therefrom. Iron (II) salt is usually used in concentrations of 
from 10 to 200 mg/1 of Fe++ ion, based on the total dispersion, 
higher and lower concentrations also being possible. Hydrogen 
peroxide (calculated as 100%) is added in amounts of, for 
example, from 0.2 to 6.0% by weight, based on the monomer. This 

35 amount is in addition to the amount of hydrogen peroxide which is 
used for the starch degradation. 

In addition to the redox initiators, conventional initiators, 
such as in an oil-soluble manner or only slightly water-soluble 

40 organic peroxides or azo initiators, may be concomitantly used. 
In particular, the addition of further reducing agents, which are 
preferably initially taken with the iron salt before the 
polymerization, has advantages. Examples of suitable reducing 
agents are sodium sulfite, sodium disulfite, sodium hydrogen 

45 sulfite, sodium dithionite, ascorbic acid and the sodium salt of 
hydroxymethanesulf onic acid. 
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The molecular weight of the grafted-on polymer may additionally 
be established by the concomitant use of chain-transfer agents or 
regulators, such as n-dodecyl mercaptan, tert-dodecyl mercaptan, 
n-butyl mercaptan or tert-butyl mercaptan. Odorless regulators, 
5 such as terpinolines, are particularly, suitable (cf . 
EP-A-1191044 ) . 

The polymerization is carried out in general at a pH of from. 2.5 
to 9, preferably in the weakly acidic range at a pH of from 3 .to 

10 5.5. The pH can be brought to the desired value before or during 
the polymerization using conventional acids, such as hydrochloric 
acid, sulfuric acid or acetic acid, or using bases, such as 
sodium hydroxide solution, potassium hydroxide solution, eimmonia, 
ammonium carbonate, etc. It is preferable to bring the pH of the 

15 aqueous polymer dispersions to from 5 to 7 after the 

polymerization by adding sodium hydroxide solution, potassium 
hydroxide solution or eimmonia. 

The concentration of the novel dispersions is, for example, from 
20 10 to 40, preferably from 18 to 40, % by weight. A 25% strength 
aqueous polymer dispersion has, for example, a viscosity of from 
3 to 300 mPa • s. 

The novel dispersions have a very small particle size; for 
25 example, it is below 120 nm. The mean particle size of the 

dispersed polymer particles is preferably from 50 to 100 nm. The 
particle size can be determined, for example, by laser 
correlation spectroscopy or by turbidity measurement. 

30 In order to increase the shelf life of the aqueous polymer 

dispersions, it is advantageous to bind the heavy metal ions used 
in the redox system, after the polymerization, by adding at least 
one complexing agent. For example, complexing agents such as 
ethylenediaminetetraacetic acid, nitrilotriacetic acid, 

35 diethylenetriaminepentaacetic acid, polyaspartic acid, 

iminodisuccinic. acid, citric acid or alkali metal or ammonium 
salts thereof are suitable for this purpose. The amount of 
complexing agents used depends on the amount of heavy metal salt 
which is to be complexed. Usually, the complexing agents are used 

40 in an amount of from 1 to 10, preferably from 1.1 to 5, mole per 
mol of heavy metal ion. 

The novel polymer dispersions are preferably used as surface 
sizes but can also be employed as engine sizes. They generally 
45 have a weakly anionic charge character and only a slight tendency 
to frothing. They are suitable for the surface sizing of all 
paper qualities produced in practice, for excunple of 
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alum-containing or alum-free papers, papers filled with kaolin or 
chalk and base papers which contain groundwood or waste paper and 
can be produced under either acidic or neutral or alkaline 
conditions and may be unsized or presized in the paper pulp, for 
5 example with alkylketene dimer or alkenylsuccinic anhydride. 

The novel dispersions can be processed by all methods customary 
for surface sizing and can be applied to the surface of paper in 
the size press liquor. Use in aqueous solution together with 5 
10 to 20% by weight of starch and, if required, pigments and optical 
brighteners in the size press or in modern application units, 
such as a film press, speedsizer or gateroll, is customary. 

The amount of size in the liquor depends on the desired degree of 
15 sizing of the papers to be finished. Usually, the concentration 
of the novel dispersions in the liquor is from 0.1 to 2.0% by 
weight of solid substance, preferably from 0.2 to 1.0% by weight. 
The amount applied to the paper is determined by the wet 
absorption of the unsized or presized papers. Wet absorption is 
20 to be understood as meaning the eimount of size press liquor 

which, based on the dry fiber, can be absorbed by the latter and 
which can be influenced, inter alia, by the presizing in the 
paper pulp. Depending on the wet absorption, the amount of the 
solvent absorbed by the paper is in most cases from 0.03 to 1.2% 
25 by weight of solid substance, based on dry fiber, preferably from 
0.1 to 0.8% by weight. 

The size press liquor may additionally contain finely divided 
pigments for improving the printability , for example chalk, 

30 precipitated calcium carbonate, kaolin, titanium dioxide, barium 
sulfate or gypsum. Furthermore, the addition of optical 
brighteners for increasing the whiteness, with or without the 
addition of carriers, e.g. polyethylene glycol, polyvinyl alcohol 
or polyvinylpyrrolidone, is customary during use on graphic arts 

35 papers. The good compatibility of the novel dispersions with 

optical brighteners is particularly advantageous, so that papers 
having high whiteness can be obtained. 

Also particularly advantageous is the nonsensitivity of the novel 
40 dispersions to the addition of electrolytes, such as sodium, 

calcium or aluminum ions, which may be present in the size press 
liquor in many cases, for example through migration from the base 
paper to be processed, or may be deliberately added for 
increasing the conductivity. 
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The novel size dispersions are particularly suitable for the 
production of graphic arts papers which are used for all 
conventional modern printing processes. In Inkjet printing, for 
example, high ink adsorptivity and rapid drying without 
5 strike-through are required together with good ink hold-out, 
maintenance of high ink density and high resolution as well as 
good smudge resistance and water resistance. In color printing, 
crisp edges are required, and the individual colored inks must 
not run into one another and should have high color strength, 
10 brilliance and lightf astness . These requirements can be met in an 
outstanding manner by the novel dispersions. 

The use of the papers finished with the novel dispersions in 
electrophotographic printing processes, such as in laser printers 
15 and copiers, simultaneously requires good toner adhesion, i.e. 
the toner must adhere with high smudge resistance to the paper. 
This requirement, too, can be met in an outstanding manner by the 
use of the novel dispersions, in particular on papers presized, 
for example, with alkyldiketene . 

20 

in the excimples which follow, parts and percentages are by 
weight, unless otherwise evident from the context. 

Examples 

25 

Preparation of novel polymer dispersions 
Exconple 1 

30 In a polymerization vessel equipped with a stirrer, reflux 
condenser, metering apparatuses and means for working under a 
nitrogen atmosphere, 9 kg of starch (Amylex 15 Sudstarke) and 
29.78 kg of water were initially taken and were heated to 85°C 
25 minutes while stirring. 0.12 kg of a 25% strength aqueous 

35 calcium acetate solution and 0.226 kg of a 0.015% strength 

commercial enzyme solution (a-amylase) were then added. After 30 
minutes, the enzymatic starch degradation was stopped by adding 
0.6 kg of 100% pure acetic acid. The molecular weight Mn of the 
degraded starch was 6 000. 0.15 kg of a 10% strength aqueous 

40 iron (II) sulfate solution was then also added. The temperature of 
the reaction mixture was kept at 85''C. At this temperature, a 
mixture of 24.6 kg of styrene, 5.4 kg of 1 , 3-butadiene and 1 . 5 kg 
of tert-dodecyl mercaptan, 0.038 kg of a 40% strength aqueous 
emulsifier K 30 solution and 10.1 kg of water were then added in 

45 course of 120 minutes. Separately therefrom, 6 kg of a 15% 

strength hydrogen peroxide solution were added in the course of 
3 0 minutes, and then 2 kg of a 15% strength hydrogen peroxide 
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solution in the course of 105 minutes. 1 kg of a 10% strength 
tertiary hydroperoxide solution was then metered in at 60°C in the 
course of 60 minutes. Thereafter, 0.225 kg of a 40% strength 
Trilon B solution and 1.2 kg of a 25% strength aqueous sodium 
5 hydroxide solution were added to the dispersion and the latter- 
was then physically deodorized for 4 hours with 10 kg of steam 
per hour. An aqueous dispersion having a solids content of 40%, a 
light transmittance of 80 and a particle diameter of 114 nm was 
obtained. 

10 

Example 2 

In a polymerization vessel equipped with a stirrer, reflux 
condenser, metering apparatuses and means for working under a 

15 nitrogen atmosphere, 9 kg of starch (Amy lex 15 Sudstarke) and 

29.78 kg of water were initially taken and were heated to 85°C in 
the course of 25 minutes while stirring. 0.12 kg of a 25% 
strength aqueous calcium acetate solution and 0.226 kg of a 0.21% 
strength commercial enzyme solution (a-amylase) were then added. 

20 After 30 minutes, the enzymatic starch degradation was stopped by 
adding 0.6 kg of 100% pure acetic acid. The molecular weight Mn of 
the degraded starch was 6 000. 0.15 kg of a 10% strength aqueous 
iron(Il) sulfate solution was then also added. The temperature of 
the reaction mixture was kept at 85°C. At this temperature, a 

25 mixture of 24.6 kg of styrene, 5.4 kg of butadiene and 0.6 kg of 
terpinolene, 0.038 kg of a 40% strength aqueous emulsifier K 30 
solution and 10.1 kg of water were then added in course of 120 
minutes. Separately therefrom, 6 kg of a 15% strength hydrogen 
peroxide solution were added in the course of 30 minutes, and 

30 then 2 kg of a 15% strength hydrogen peroxide solution in the 
course of 105 minutes. 1 kg of a 10% strength tertiary 
hydroperoxide solution was then metered in at 60^0 in the course 
of 60 minutes. Thereafter, 0.225 kg of a 40% strength Trilon B 
solution and 1.2 kg of a 25% strength aqueous sodium hydroxide 

35 solution were added to the dispersion and the latter was then 
physically deodorized for 4 hours with 10 kg of steam per hour. 
An aqueous dispersion having a solids content of 40%, a light 
transmittance of 94 and a particle diameter of 81 nm was 
obtained. 



45 
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Comparative example 1 (example 1 of EP-A-0 735 065) 

First process stage 

5 500 parts of water were initially taken in a stirred 

double- jacket container having a blade stirrer, reflux condenser 
and N2 feed line and 12 6 parts of potato starch acetate ester 
having a degree of substitution of 0.03 were added while 
stirring. Thereafter, 0.3 part of a-amylase LP was added and the 
10 mixture was heated to 80°C and kept at this temperature for 

2 hours. After the addition of 3 parts of sodium peroxodisulf ate, 
dissolved in 15 parts of water, a mixture of 30 parts of styrene, 

15 parts of n-butyl acrylate and 1 part of acrylic acid was 
metered in continuously over a period of 40 minutes. After the 

15 end of the feed, stirring was effected for a further 60 minutes 
at 80^C. 

Second process stage 

20 1 part of sodium hydroxymethanesulf inate, dissolved in 10 parts 
of water, was added at 80°C to the dispersion obtained in the 
first process stage. Immediately thereafter, a mixture of 90 
parts of styrene and 4 5 parts of n-butyl acrylate, a mixture of 

16 parts of trimethylammoniumethyl methacrylate chloride in 14 
25 parts of water and a mixture of 3 parts of hydrogen peroxide in 

35 parts of water were metered in continuously over a period of 
150 minutes, beginning at the same time but separately from one 
another. After the end of the metering, stirring was effected for 
20 minutes at 85°C and, after cooling, a coagulum-f ree polymer 
30 dispersion having a solids content of 33%, a pH of 5.5 and a mean 
particle size of 110 nm was obtained. 

Comparative example 2 (example 3 of EP-A-0 735 065) 

35 First process stage 

500 parts of demineralized water were initially taken in* a 
stirred 1 1 double- jacket container having a blade stirrer, 
reflux condenser and N2 feed line and 315 parts of an oxidatively 

40 degraded potato starch soluble at elevated temperatures were 
added while stirring. Thereafter, 0.3 part of a-amylase LP was 
added and the mixture was heated to 80°C. This temperature was 
maintained for 2 hours and then 3 parts of 3 7% strength 
formaldehyde solution were added. After the addition of a further 

45 3 parts of sodium peroxodisulf ate, a mixture of 15 parts of 

styrene, 30 parts of n-butyl acrylate and 2 parts of acrylic acid 
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were metered in continuously in the course of 35 minutes. 
Polymerization was continued for a further hour. 

Second process stage 

5 

1 part of sodium hydroxymethanesulf inate , dissolved in 10 parts 
of water, was added at 82^*0 to the dispersion obtained in the 
first process stage. Immediately thereafter, a solution of 3 
parts, of hydrogen peroxide in 10 parts of water and a solution of 

10 30 parts of trimethylammoniumethyl methacrylate chloride in 20 
parts of water and a mixture of 90 g of styrene and .60 g of 
n-butyl acrylate were metered in continuously over a period of 
120 minutes, beginning at the seune time but separately from one 
another. Polymerization was continued for a further hour at this 

15 temperature and, after the addition of 9 parts of 20% strength 
sodium hydroxide solution, a coagulum-f ree dispersion was 
obtained. 

Comparative example 3 (exeimple 1 of EP-A-0 257 412) 

20 

31.8 g of an oxidatively degraded starch and 219 g of water were 
initially taken in a 1 1 four-necked flask equipped with a 
stirrer, reflux condenser, metering apparatuses and means for 
working under a nitrogen atmosphere and were heated to 85°C in the 

25 course of 30 minutes while stirring. 1 g of a 1% strength aqueous 
calcium acetate solution and 1.6 g of a 1% strength commercial 
enzyme solution (a-amylase) were then added. After 2 0 minutes, 
the enzymatic starch degradation was stopped by adding 4 g of 
glacial acetic acid. The intrinsic viscosity of the starch after 

30 this treatment was 0.21 dl/g. 7 g of a 1% strength aqueous 

iron (II) sulfate solution and 0.34 g of a 30% strength hydrogen 
peroxide were also added. The temperature of the reaction mixture 
was kept at 85°C. At this temperature, a mixture of 40 g of 
acrylonitrile and 33.5 g of n-butyl acrylate was then added in 

35 the course of 1 hour and, separately therefrom, 61 ml of a 0.7% 
strength hydrogen peroxide solution were then added, likewise in 
the course of one hour. After all the monomers had been metered 
in, polymerization was continued for a further hour at 85°C. A 
dispersion having a solids content of 26.3% was obtained. The 

40 light transmittance of the dispersion was 96%. 

Comparative example 4 (example 2 of JP-A-58/115-196 ) 

500 parts of a 6.6% strength aqueous solution of an oxidatively 
.45 degraded potato starch were initially taken in a 2 1 flask 
provided with a stirrer and a reflux condenser. The degraded 
starch had an intrinsic viscosity T]i of 0.27 dl/g and a degree of 
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substitution of 0.034 mol of carboxyl group per mole of glucose 
unit. 44 parts of styrene, 71.7 parts of n-butyl acrylate and 
21.7 parts of tert-butyl acrylate as well as 3 parts of potassium 
peroxodisulfate in 50 parts of water were then added to the 
5 initially taken mixture heated to 80-90°C. An anionic polymer 
dispersion having a solids content of 25% and a light 
transmittance of 90 was obtained. 

Comparative example 5 (cationic dispersion 2 of EP-A-0 307 816) 

10 

20.7 parts of an 82% strisngth aqueous cationic potato starch 
(r|i = 0.1 dl/g, degree of substitution 0.025 mol of nitrogen per 
mole of glucose unit) were dissolved in 133 parts by weight of 
water at 8 5°C while stirring in a polymerization vessel equipped 

15 with a stirrer, metering apparatuses and a means for working 

under nitrogen. 3.7 parts of glacial acetic acid and 0.03 part of 
iron sulfate (FeS04*7H20) were added, followed by 0.8 part of 30% 
strength hydrogen peroxide and, after 20 minutes, 0.8 g of 30% 
strength hydrogen peroxide. An emulsion of 44 parts of n-butyl 

20 acrylate and 39 parts of styrene in a solution of 0.045 part of 
sodium laurylsulf ate in 29 parts of water and, beginning 
simultaneously therewith, from a second feed vessel, 14 parts of 
a 5.5% strength hydrogen peroxide solution were then metered in 
the course of 2 hours. After the end of the monomer addition and 

25 the hydrogen peroxide addition, the reaction mixture was 

polymerized for a further hour at 85°C. A cationic dispersion 
having a solids content of 34% and a light transmittance of 86 
was obtained. 

30 The aqueous polymer dispersions prepared according to examples 1 
and 2 and comparative examples 1 to 5 were tested with respect to 
their efficiency as surface sizes for paper. In each case, the 
Cobb value according to DIN 53132 and the ink flotation time 
according to DIN 53126 were determined. 

35 

The test paper used was a non-presized paper filled with PCC 
(precipitated calcium carbonate) and comprising 70% of birch 
sulfate and 30% of pine sulfate. In order to determine the 
surface sizing effect of the aqueous polymer dispersions prepared 

40 according to the examples and the comparative examples, said 
dispersions were each diluted to a polymer content of 2 g/1 and 
applied with the aid of a size press to the test paper described 
above. The test papers were then dried and conditioned and were 
tested by the methods mentioned above. The values determined for 

45 the ink flotation time and the Cobb value are shown in the table. 
The lower the Cobb value and the longer the ink flotation time, 
the more efficient is the size: 
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Size prepared according 
to 


Cobb / g/m2 


Ink flotation time / 
min. 


Example 1 


27 


35 


Example 2 


33 


35 


Comparative example 1 


92 


0 


Comparative example 2 


106 


0 


Comparative example 3 


48 


7 


Comparative example 4 


40 


12 


Comparative excunple 5 


55 


4 
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20 



25 



30 



35 



45 
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Aqueous polymer dispersions based on copolymers of vinylaromatics 
and butadiene, their preparation and their use as sizes for paper 

5 Abstract 

Aqueous polymer dispersions which are obtainable by free radical 
copolymerization of 

10 (a) from 0.1 to 99-9% by weight of styrene and/or methylstyrene, 

(b) 0.1-99.9% by weight of 1 , 3-butadiene and/or isoprene and 

(c) from 0 to 40% by weight of other ethylenically unsaturated 
copolymer izable monomers, the sum of the monomers (a), (b) 
and (c) always being 100, 

15 

in the presence of from 10 to 40% by weight, based on the 
monomers used, of at least one degraded starch having a molecular 
weight Mn of from 500 to 4 0 000 and of water-soluble redox 
catalysts are prepared by free radical copolymerization of the 
20 monomers (a), (b) and, if required, (c) in an aqueous medium in 
the presence of a degraded starch having a molecular weight Mn of 
from 500 to 10 000 and redox initiators and are used as engine 
sizes and surface sizes for paper. 
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